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@ Die vorliegende Erfindung betrifft siegelfahige, flexible, mindestens dreischichtige Mehrschichtfolien mit 
AuBenschichten aus thermoplastischen Poiyurethan und/oder Copolyetherester-Elastomeren und innenliegender 
Sperrschicht gegenuber fluiden Medien aus EthylenA/inylalkohol-Copolymeren, wobei die eingesetzten thermo- 
plastischen Elastomere mindestens eine Shore D Harte von 35 und hochstens eine Shore-D-Harte von 72, 
jeweils gemessen nach DIN 53 505, besitzen und die verwendeten EthylenA/inytalkohol-Copolymere einen 
Ethylen-Anteil von 10-40 Massen-% bezogen auf die Gesamtmasse des EthylenA/inylalkohol-Copolymeren 
aufweisen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft siegelbare flexible Mehrschichtfolien. deren Kernschicht und/oder 
Kernschichten aus Sperrschichtpolymeren und deren Aufienschichten aus thermoplastischen Elastomeren 
gebildet werden. Durch die hohe Sperrwirkung gegenuber organischen Flusstgkeiten. insbesondere von 
Kohlenwasserstoffen und Alkoholen, eignel sich die Fotie fur die Herstellung von verlustarmen Aufbewah- 

5 rungs- und/oder Transporlverpackungen insbesondere fur Treibsloffe. 

Fur Lagerbehalter zum Aufbewahren von ftussigen unnweltgefahrdenden Medien bestehen gesetzliche 
Bestimmungen zum Schutz der Umwelt. Ein bekanntes Verfahren ist es, die Behalter in Auffangwannen zu 
instatlieren oder sie doppelwandig auszufuhren, wobei der Schutz von Erdreicfi und Gewassern vor den 
gelagerten t^edien im Vordergrund steht. 

10 Hierzu gibt das DE-GM 9 109 544 einen umfassenden Oberbiick uber die in der einschlagigen 

Patentliteratur genannten Ausfuhrungsformen von Tanksystemen. 

Die meisten der bekannten baulichen MaGnahmen zur Erzielung des angestrebten Schutzeffektes 
eignen sich wegen ihres Aufwandes nur fur neu zu erstellende Tanklager. Bei alteren Tankanlagen sind 
vielfach keine, den neuen Vorschriften entsprechenden, SicherheitsmaBnahmen eingebaut. Da bauliche 

75 MaSnahmen oft nicht umsetzbar sind, wird auf Schutzsysteme mit innenliegender Folienblase zuruckgegrif- 
fen. 

Wahrend der Schutz von Erdreich und Gewassern, dargelegt in den Bau- und Prufgrundsatzen fur den 
Gewasserschutz, Teit I und II, des Instituts fur Bautechnik, Reichpietschufer 74-76, 10785 Berlin 30, heute 
weitestgehend beherrscht wird, gilt es zunehmend auch Umweltschaden durch verdampfende Flussigkeiten, 

20 insbesondere organischer Natur, zu verhindern bzw. zu minimieren, 

Aus flexiblen Folien gefornnte Beutel oder groBeren Behaltnissen nachgeformte Blasen bzw. Innenaus- 
kleidungen bieten die f\/l6glichkeit, lagernde Flussigkeiten dicht zu umschlieBen und dabei ein Verdampfen 
der Flussigkeit. sonst durch den Austausch der uber der Flussigkeit befindlichen Dampfphase nnoglich, zu 
verhindern. Besitzt die die Blase bildende Folie zusatzilch eine ausreichende Flexibilitat, so kann sich die 

25 nnit Lagergut gefullte Blase denn Volumen der gelagerten Flussigkeit anpassen, wie es beispielsweise in der 
deutschen Patentschrift DE 40 00 427 A1 beschrieben ist, so daB beim Befullen und Entleeren der 
Tankblase zusatzilch das Verdrangen der im Gleichgewicht mit dem Lagergut befindlichen Dampfphase 
entfallt. In diesem Fall wird durch die Volumenanderung der Blase lediglich die nicht mit Dampf belastete 
Umgebungsluft verdrangt, 

30 Die Verwendung von Kunststoffolien zur Aufbewahrung von schwersiedenden organischen Flussigkeiten 

wie beispielsweise Heizolen und/oder zur Auskleidung von Behaltnissen fur deren Lagerung ist seit langem 
bekannt und findet ihren Niederschlag in den einschlagigen Handhabungshinweisen wie z.B. der Techni- 
schen Regel fur brennbare Flussigkeiten Nr. 501 (TRbF 501 "Richtlinie/Bau- und Prufgrundsatze fur 
Leckanzeigegerate fur Behalter") des Verbandes der Technischen Oberwachungsvereine e.V. (Technische 
35 Regein fur brennbare Flussigkeiten, 1991 erschienen im Carl Heymann Verlag, Luxemburger StraSe 449, 
50939 Koln 41). Fiir solche Einsatzgebiete werden von der TRbF 501 explizit die Baugrundsatze fur Folien 
aus weichgestelltem Polyvinylchtorid (PVC) dargelegt. Die Bestandigkeit von weichgestelltem PVC gegen 
eine Vielzaht organischer Losungsmittel und Mineralolprodukte ist jedoch unbefriedigend. 

Elastomere auf Kautschukbasis weisen eine unzureichende Sperrwirkung auf und konnen aufgrund 
40 ihres molekular vernetzten Grundgerustes nicht immer die fur die Anpassung an vorhandene Tanksysteme 
notwendige gestalterische Flexibilitat, wie sie thermoplastische Folienmaterialien besitzen, bieten. 

Thermoplastische Elastomere (TPE) zeichnen sich dagegen durch eine Kombination von guten mecha- 
nischen Eigenschaften, d.h. hoher Zug- und WeiterreifJfestigkeit, hoher Dehnfahigkeit sowie Kalteflexibilitat. 
und chemischer Bestandigkeit aus. TPE sind seit langem bekannt und bestehen aus Blockcopolymeren. Die 
45 in ihrem Aufbau unterschiedlichen Blocke oder Segmente bestimmen jeweils unterschiedliche Eigenschaf- 
ten der TPE, i.a. unterscheidet man Hart- und Welch segmente. Das Hartsegment bestimmt die Festigkeit, 
wahrend das Weichsegment die Elastizitat und Flexibilitat bestimmt Die unterschiedlichen Blocke aus Hart- 
und Weichsegment entmischer) im Festkorper, so daB dort eine Domanenstruktur zu beobachten ist. 

Die Integration der verschiedenen Materialetgenschaften Festigkeit und Flexibilitat in einem Molekul 
50 erreicht man durch Hintereinanderschatten verschiedener Blocke. Diese sogenannte innere Weichmachung 
bewirkt, daB Elastizitat bzw. Weichheit dem Kunststoff innewohnen und nicht durch eine Veranderung der 
Additivzusammensetzung, wie sie im Fall von Migration auftritt, beeinfluBt werden. 

Die Ausbildung physikatischer Netzwerke durch Aneinanderlagerung von Hartsegmenten zu Krtstalliten, 
glasig erstarrten Domanen und/oder durch Wasserstoffbruckenbindungen bewirkt, daB diese Netzwerke 
56 thermoreversibel sind. d.h. sich diese Materialien thermoplaslisch verarbeiten, formen und auch thermisch 

^verbinden^lassen..^- _^ _ . - ^ ^ _ 

Eine Obersicht uber den Aufbau, Herstellung, Eigenschaften und Anwendungen von TPE geben 
Hofmann in Kunststoffe 80 (1990) 10, Legge in Rubber Chemistry and Technology 62 (1989) 529 und 
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Goyert in Swiss Plastics 4 (1982) 7. 

Werden explosionsgefahrdete Medten gelagert, so besteht zusatzlich die Forderung nach antistatischer 
Ausstattung der verwendeten Folien, um Zundgefahren zu vermeiden. In der Technischen Regel fur 
brennbare Flussigkeiten Nr. 401 (TRbF 401 "Richtlinie fur Innenbeschichtungen von Behaltern zur Lagerung 

5 brennbarer Flussigkeiten der Gruppe A Gefahrenklasse I, II und der Gruppe B") des Verbandes der 
Technischen Uberwachungsvereine e.V„ zu beziehen uber Carl Heymans Verlag KG, Luxennburger Str. 449, 
50939 Koln 41, wird u.a. erwahnt, da(3 Beschichtungen nicht zu Zundgefahren durch elektrostatische 
Aufladungen fuhren, wenn deren Erdableitwiderstande 10^ Ohm nicht uberschreiten. 

Die Gefahren, die bei der Entladung statischer Elektrizitat entstehen, sowie mogliche Schutznrtaflnah- 

70 men zu ihrer Vernneidung werden in der Richtlinie Nr. 4 der Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie 
(ZH 1/200) dargelegt. Dort wird eriautert, daB bei festen Stoffen gefahrliche Aufladungen dann nicht zu 
erwarten sind, wenn deren Oberflachenwiderstand kteiner oder gleich 10^ phnn betragt» gemessen nach 
DIN 53482A/DE 0303 Teil 3 im Normalklima bei 23 "C und 50 % relativer Feuchte. 

TPE konnen analog zu Massenkunststoffen durch Zuschlag- und FuHstoffe in ihren Materialeigenschaf- 

75 ten beeinflufit werden. Fur die antistatische Ausstattung von Kunststoffen hat sich die Einarbeitung von RuB, 
wie von Hauf In Materiaiwissenschaft und Werkstofftechnik 23 (1992) 157 Oder WeBling in Polynner 
Engineering and Science 31 (1991) 1200 eriautert, bewahrt. 

Materialien nnit Oberflachenwiderstanden >^0^^ Ohm, gemessen nach DIN 53 482, werden allgemein 
als isolierend, mit Widerstanden <10^ Ohm als leitfahig bezeichnet. Materialien, deren elektrische Wider- 

20 stande zwischen diesen beiden Grenzwerten liegen. werden als statische Elektrizitat dissipierende oder oft 
auch einfach als antistatische Materialien eingeordnet. 

Die Verwendung antistatischer Beschichtungen oder Deckschichten ist in der einschlagigen Patentlitera- 
tur verschiedentlich beschrieben, beispielsweise betrifft das DE-GM 1 822 483 votlsynthetische Gewebe, die 
durch Polyesterurethane abgedichtet sind, wobei eine leitfahige Beschichtung lediglich einseitig erfolgt. 

25 Beschichtete Gewebe weisen in der Praxis einen unerwunscht hohen Anteil an Pinholes auf. so daB bei 
solchen Systemen Mikroieckagen nicht auszuschlieBen sind. Die nur einseitige leitfahige Beschichtung ist 
ungenugend. 

In der DE 3 103 772 A1 sind mehrschichtige Folienaufbauten beschrieben, die leitfahige TPU- 
AuBenschichten besitzen. Die Verwendung von Weich-PVC als Kernschichtnnaterial schafft eine nur ungenu- 
30 gende Barriere fur diffundierende Treibstoff-Teilchen. Auch durch den Einsatz von harteren PVC-Typen ist 
die Barriere- Wirkung lediglich geringfugig zu verbessern, zusatzlich geht jedoch die Flexibilitat der Folie 
weitestgehend verloren. 

Beschichtete oder laminierte Gewebe besitzen einen deutlich heterogeneren Charakter als Folien. der 
nur ungern in Kauf genommen wird. Gewebelagen bergen das Risiko einer beschleunigten lateralen 
35 Diffusion in sich, so daB mogliche Materialschadigungen beschleunigt werden. 

Die in der JA 52-69486 beschriebenen zweischichtigen Folienaufbauten weisen den Nachteil auf, daB 
nicht beide Aussenseiten gegeneinander siegein konnen. 

Von besonderer Bedeutung ist die Auskleidung von Behaltnissen fur Lagergiiter mit hohen Dampfdruk- 
ken, wie sie vielfach bei explosionsgefahrdeten Stoffen wie z.B. Treibstoffen auftreten. Bei diesen tritt haufig 
40 eine verstarkte Diffusion durch die fur Behalterauskleidungen eingesetzten Kunststoffmaterialien auf. Die EP 
0 461 836 A1 beschreibt die Notwendigkeit einer zusatzlichen Sperrschicht in polyolefinischen Materialien 
bei der Lagerung von Treibstoffen und schlagt den Einsatz von Polyamiden als Sperrschichtmaterialien vor. 

Polyamid ist als Werkstoff fur seine hohe Festigkeit und gute Bestandigkeit bekannt. Eine ausfuhrliche 
Ubersicht uber die Eigenschaften, Herstellung und Verarbeitung dieser Werkstoffgruppe lafit sich dem 
45 Kunststoff-Handbuch, Band VI, Polyamide. Vieweg, Muller (Hrsg.), Carl Hanser Verlag, Munchen 1966 
entnehmen. Die Verwendung von Polyamiden in ausreichender Wandstarke. um eine genugende Sperrwir- 
kung zu erzielen, fuhrt allerdings zu einer unerwunschten Verringerung der Flexibilitat. 

Polyamid weist zudem , Sperreigenschaften auf, die fur Treibstoffe nur teiiweise ausreichen, wie 
Leaversuch in Modern Plastics International. 12 (1991) 14 ausfuhrt. 
50 Aus der einschlagigen Fachtiteratur, wie z.B. Reltmann und Schenck in Kunststoffe 82 (1992) 729 ist 
bekannt. daB Sperrschichtpolymere wie EthylenA/inylalkohol-Copolymere (EVAI). auch als verseifte und/oder 
teilverseifte EthylenA/inylacetat-Copolymere bekannt, fur die Verminderung des Lagergutverlustes bei 
starren Behaltnissen eingesetzt werden. Die beispielsweise von DaubenbOchel. Kunststoffe 82 (1992) 201. 
beschriebenen Systeme eignen sich aufgrund ihres Materialaufbaus jedoch nicht fur flexible Aufbewah- 
55 rungsbehaltnisse. 

Es slellte sich daher die Aufgabe, eine Folie bereitzustellen, die sich flexibel an auBere Formen 
anpassen kann und gegen sich selbst siegelfahig, d.h. verschweiBbar ist, so daB aus ihr flexible Behaltnisse 
wie Beutel. Blasen oder Innenauskleidungen von Kanistern oder Tanks geformt werden konnen. Diese 
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flexiblen Behaltnisse sollten aus Sicherheitsgrunden eine moglichst groBe Resistenz gegen Abrieb und 
Durchstich haben, um mechanischen Beeintrachtigungen der Folie beim wiederholten Befull- und Entlee- 
rungsvorgang zuvorzukommen. Dies bedeutet, dafi die Folie eine hohe ReiBfestigkeit und -reiBdehnung 
besitzen soil, wahrend sie bei geringen Dehnungen eine ebenfalls nur geringe Spannung besilzen darf. 
5 Weiterhin sollten die verwendeten Materialien gegen Treibstoffe beslandig sein und die aus ihnen 

gefertigte Folie auBerdenn gute Sperreigenschaften gegenuber einer nnoglichst groBen Zahl organischer 
Losungsmittel besitzen, 

Es gait zudem, diese Folie so herzustellen, dafi sie gegen sich selbst siegelbar bzw. verschweiBbar und 
dennoch abriebfest ist und neben einer thermischen Mindeststandfestigkeit eine hohe chemische Bestan- 
10 digkeit besitzt. 

Die geforderte Durchlassigkeit, z.B. von bleifreienn Superbenzin, sollte 1 g/(m2 24 h), gemessen nach 
DIN 53 532, nicht ubersteigen. 

Fur die Lagerung oxidationsfahiger organischer Losungsmittel mit hohem Dampfdruck, d.h. explosions- 
gefahrdeter Medien stellt sich zudem die Aufgabe, einen ausreichend niedrigen Oberflachenwiderstand zu 
75 realisieren, um Zundgefahren dutch Entladung statischer Elektrizitat auszuschlieBen, dieser Widerstand soli 
kleiner als 10^ Ohm, gemessen nach DIN 53 482A/DE 0303 Teil 3, Elektrodenanordnung A, betragen. 

Auch eine von den Umgebungseinflussen weitestgehend unabhangige Ausbildung der Sperreigenschaf- 
ten ist als Vorteit anzusehen. 

Trotz vielfaltiger intensiver Anstrengungen der Fachwelt, besonders der Folien-hersteltenden Kunststoff- 
20 Industrie, eine solche Folie bereitzustellen, ist es bisher noch nicht gelungen, eine solche Folie der an 
flexiblen Sperrschicht-Folien interessierten Fachwelt bekanntzumachen. 

ErfindungsgemaB gelang dies durch eine siegelbare, flexible, mindestens dreischichtige Mehrschichtfo- 
lie, aufgebaut aus Schichten verschiedener Funktionspolymere, die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie 
thermoplastische Elastomere in den AuBenschichten und eine EVAI Sperrschicht im Kern besitzt und die 
25 Schichten durch Coextrusion und/oder Kaschierung miteinander verbunden werden. 

Die fur die Herstellung von Lagerblasen, Beutetn oder Innenauskleidungen verwendbare mindestens 
dreischichtige Folie aus thermoplastischen Elastomeren mit einer innenliegenden Sperrschicht aus EVAI 
weist vorzugsweise eine Dicke von 0,05 bis 2 mm auf. 

Zusatzlich zu den genannten mindestens drei Schichten kann die Folie weitere Schichten anderer 
30 Funktionspolymere enthalten, die es ermoglichen, die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Folie weiter zu 
verbessern oder an spezielie Anforderungsprofile anzupassen. 

Die Summe des Anteils der Aussenschichten aus thermoplastischen Elastomeren betragt mindestens 
20 % und hochstens 98 %, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Folie. Bevorzugt sind Folien, in 
denen die Summe der Anteile der Aussenschichten mindestens 30 % und hochstens 80 %, jeweils auf die 
35 Gesamtmasse der Folie bezogen, betragt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung ist die Folie symmetrisch aufgebaut, so daB sie ohne Eigenschaftsver- 
lust und ohne Beachtung des Schichten-Aufbaus gegen sich selbst geschweiBt werden kann. 

Als AuBenschichten sind bei der Lagerung organischer Losungsmittel und Mineralolerzeugnisse die 
thermoplastischen Elastomere von besonderem Interesse. die aus hydrophilen Rohstoffen synthetisiert sind. 
40 Dieses sind die thermoplastischen Polyurethane (TPU) und Copolyetherester (PEE), da diese eine geringe 
Affinitat zu den hydrophoben Treibstoffen auf Mineralolbasis besitzen. 

•Die Einlegung von armierenden Geweben in die Folie ist im allgemeinen nicht erforderlich, da durch die 
Verwendung reiBfester Materialien, besonders der thermoplastischen Elastomeren, die mechanische Wider- 
standsfahigkeit und Stabilitat der erfindungsgemaBen Folie in der Regel ausreichend hoch ist. Durch den 
45 Verzicht auf solche Armierungen gewinnt die erfindungsgemafie Folie an chemischer Resistenz, da das 
Eindringen mogticherweise schadigender Teilchen. die im Lagergut enthalten sein konnen. behindert wird. 

Mindestens eine der stegelbaren AuBenschichten kann nach Bedarf antistatisch ausgerCistet werden. 
Geeignete Materialien fur die antistatische Ausrustung sind leitfahige Zuschlagstoffe wie beispielsweise 
RuBe Oder intrinsisch leitfahige Polymere oder Metal I parti kel. Die Einarbeitung der leitfahigen Zuschlagstof- 
50 fe in das zuvor in einen plastischen Zustand uberfuhrte TPE erfolgt mit den in der Kunststoffindustrie 
ubiicherweise eingesetzten Maschinen, wie Knetern oder Extrudern, insbesondere Doppelschneckenextru- 
dern. 

Bei dem Einarbeiten der elektrisch leitfahigen Zuschlagstoffe konnten Verarbeitungshilfsmtttel erfolg- 
reich eingesetzt werden, die eine plastifizierende Wirkung haben und nach der Einarbeitung des Zuschlag- 
55 stoffes weitestgehend aus der Polymermalrix austrelen, wobei keine slorenden Eigenschaftsveranderungen 
bestehen bleiben. Solche fluchtigen Verarbettungshilfsmittel sind bevorzugt komprimierte Gase mil hoher 
weichmachender Wirkung. besonders geeignet ist hierzu beispielsweise Kohlendioxid. 
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Vorzugsweise werden zur antistatischen Ausrustung RuBe mit einer nach der BET-Methode bestimmten 
Oberflache von grofier Oder gleich 600 m^/g (ASTM D-3037) und einer durchschnittiichen TeilchengroBe 
von weniger als 500 nnn eingesetzt. RuBe, die diese Antorderungen erfuilen, sind beispielsweise als Printex 
XE 2 der Fa. Degussa oder Ketjenblack EC der Fa. Akzo Chemie kommerziell erhaltlich. Der fur die 

5 antistatische Ausrustung bevorzugte RuBanteil liegt geeignelerweise bei 5 bis 20 %. 

Da die Barriereeigenschaften von EVAI-Copolynneren sehr stark von threm Feuchtigkeitsgehalt bzw. 
dem Feuchtegehalt ihrer Umgebung abhangen, ist es von Vorteil, diese nicht als AuBenschichten von Folien 
2u verwenden, sondern als Kernschichtbarrieren in Folienaufbauten zu integrieren. 

Es gelang, wie es von Lebensmittelverpackungsfolien bekannt ist, durch die Wahl geeigneter Zwischen- 

10 schichten die Barriereeigenschaften der Sperrscliicint weitestgehend unabhangig von der Umgebungsfeuch- 
te zu stabiiisieren. Als besonders geeignet zur Ausbildung solcher Zwischenschichten stellten sich polyolefi- 
nische Materialien heraus. In einer bevorzugten Ausfuhrung werden Polyethylen-Polynnere verwendet. 

Die Sperreigenschaften der erfindungsgemaSen Folie gegenuber einenn handelsublichen bleifreien 
Super-Otto-Kraftstoff sind so ausgepragt, da6 die DurchtaBrate dieser Flussigkeit unter 1 Q/{m^ 24 h) liegt. 

75 Die fur die jev^eiligen Schichten der erf indungsgenna Ben Folie Verwendung findenden Polynner-Rohstof- 
fe konnen in ihren Eigenschaften weiterhin durch den Zusatz geeigneter gebrauchlicher Additive in den 
jeweils wirksannen Mengen inn Hinblick auf die erfindungsgemaBe Anwendung verbessert werden. Hierzu 
konnen u.a. Gleit- und Schnnierstoffe aber auch Farbpigmente, Biozide und anorgantsche Fullstoffe oder 
Antiblockmittel, wie beispielsweise Kieselsaure eingesetzt werden. 

20 Als Gleitnnittel werden bevorzugt Carbonsaureamide wie Erucasaureamide, Stearinsaureamide und 
Palmitinsaureamide oder Polydiorganylsiloxane aber auch Fluorelastomere und anorganische Gleitmittel wie 
Molybdandisulfid sowie aber auch Saize der Stearinsaure eingesetzt. 

Geeignete Antiblocknnittel sind beispielsweise nnit der Foliennnatrix unvertragliche organische Polymeri- 
sate Oder anorganische Substanzen wie Silikate. Siliciumdioxid und Calciunncarbonat. Als besonders 

25 geeignete Antiblocknnittel haben sich die anorganischen Substanzen wie Siliciumdioxid nnit einer mittleren 
TeilchengroBe von 1 bis 10 um erwiesen: Die wirkungsvolle Zusatzmenge dieser Antiblockmittel betragt 0,5 
bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das nnittlere Foliengewicht. 

Uberraschenderweise ergab sich, daB bei der elektrisch leitfahigen Ausstattung der AuBenschichten der 
erfindungsgennaBen Folie, wobei bevorzugt der beschriebene RuB eingesetzt wird, dessen Partikel einen 

30 Abstand-haltenden Effekt besitzen, so daB die Zugabe weiterer Antiblockmittel in dem MaBe verringert 
werden kann, wie elektrisch leitfahige Zuschlagstoffe der Rezeptur beigefugt werden und/oder ganz 
unterbteiben kann. 

Eine ausfuhrliche Beschreibung gebrauchlicher Zusatzstoffe sowie ihrer Wirkungsweise kann bei 
Gachter und Muller, Taschenbuch der Kunststoff additive. Carl Hanser Verlag. Munchen 1989 nachgeschla- 
35 gen werden. 

Um das Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaBen Folien auf Dauer nutzen zu konnen, konnen diese 
geeignete Zusatze an Stabilisatoren in jeweils wirksamen Mengen beinhalten, vorzugsweise Hydrolysestabi- 
tisatoren und/oder Photostabilisatoren und/oder Antioxidantien. 

Zur Photostabilisierung eignen sich Licht-absorbierende Substanzen, insbesondere kommen energierei- 
40 ches UV-Licht-absorbierende Benzoate und/oder Phenylsalicylate aber auch substituierte Acylate und 
Benzotriazole zum Einsatz. AuBerdem lassen sich zur Photostabilisierung Quencher einsetzen, vorzugswei- 
se sind dies Nickel-Organyl-Chelate und/oder Nickel-Dithiocarbamate. 

Als Hydrolysestabilisatoren werden bevorzugt Carbodiimide, im besonderen nicht migrierende Varianten 
als Polycarbodiimide aber auch Hydroxyethyl-Harnstoffe verwendet. 
45 Als Antioxidantien fur den Einsatz in der erfindungsgemaBen Folie eignen sich sowohl sogenannte 
primare Antioxidantien, durch Substitution am Stickstoff sterisch gehinderte sekundare Phosphite oder 
Phosphonite und/oder sterisch gehinderte Phenole als auch Mischungen primarer und sekundarer Antioxid- 
antien. 

Die fur die in der erfindungsgemaBen Folie zum Einsatz kommenden Kunststoffe geeigneten Stabilisa- 
50 torsysteme sind beispielsweise beschrieben von Rek und Bravar in J. Etast. Plast. 12 (1980) 245. 

Die Zugabe der zuzusetzenden Stoffe kann durch direktes Untermtschen bei der Polymerhersteltung 
Oder auch Ciber den der gewUnschten Dosierung entsprechenden Zusatz eines Masterbatches bzw. eines 
den Zuschlagstoff enthaltenden FIGssig- oder Polymerkonzentrates erfolgen. 

Alle fur die erfindungsgemaBe Folie eingesetzten Polymermaterialien lassen sich auf den ubiichen 
55 Kunststoffverarbeitungsmaschinen wie z.B. Extrudern verarbeiten. Zur Ausbildung der Folien bieten sich die 
attgemein verbreiteten Werkzeuge wie Flachfilmdusen mit nachgeschalteter GieBwaIze oder nachgeschalte- 
tem Auftragswerk sowie Blasfolienkopfe in Kombination mit einer geeigneten Flachlegung an. 
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Fur die Zusammenfuhrung der Schichten lassen sich dafur geschaffene Werkzeuge, beispielsweise 
Coextrusionsdusen einsetzen. 1st eine direkte Verarbeitung zweier unterschiedlicher. in der erfindungsgema- 
Ben Folie notwendigerweise einzusetzender Materialien aufgrund eines stark differierenden Verarbeitungs- 
verhallens in einem einzigen Coextrusionswerkzeug nicht moglich, so konnen die Schichten auch nachtrag- 
5 tich durch thermisches Kaschieren, z.B. in einer Flamnnkaschierungsapparatur oder durch Kaschieren unter 
Einsatz eines geeigneten Klebstoffsystems sowie auch durch eines der ublichen sonstigen Lanninierverfah- 
ren miteinander verbunden werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung werden zum Laminieren unterschiedlicher Folienbahnen Polyurethan- 
Klebstoffe eingesetzt, wobet Klebstoffsysteme Anwendung finden, die eine starke molekulare Vernetzung 
10 aufweisen, so daS sie von nnigrierenden Molekulen der Lagermedien nur in geringem MaBe angequollen 
aber nicht gelost werden. 

Die Haftung der Schichten untereinander kann, falls erforderlich, durch den Einsatz von haftvermitteln- 
den Komponenten deutlich erhoht werden. 

An derartigen haftvermittelnden Substanzen besteht eine groBe Auswahl an Typen, die konamerziell 
75 verfugbar sind. Es handelt sich nneist unn Copolymerisate mit mindestens zwei verschledenen Connonome- 
ren, es sind aber auch Multipolymerisate mit nnehr als funf verschledenen Comonomeren im Einsatz. 

Ein bevorzugtes Comonomer der haftvermittelnden Komponente ist vor allem das olefinische Ethylen, 
welches eine Haftungsverbesserung in Bezug auf unpolare Polymere bewirkt. Daneben wird das Maleinsau- 
reanhydrid in ebenfalls bevorzugter Weise in haftvermittelnde Komponenten eingebaut. Dieses bewirkt 
20 aufgrund der Anhydrid-Funktion eine starke Bindung an polare, besonders an protische Gruppen. AuBerdem 
werden vielfach Vinylacetate. Acrylate, Methacrylate und Butylacrylate ats Sauregruppen-haltige Comono- 
mere eingesetzt, die aufgrund ihrer polaren organischen Molekulstruktur haftvermittelnd wirken, wobei die 
Butylacrylate bevorzugte Comonomere sind. 

Bei der Verwendung von Maleinsaureanhydhd enthaltenden haftvermittelnden Komponenten wird oft- 
25 mals eine Verbundhaftung festgestellt. die sich mit der Lagerzeit der Folie verbessert, was durch molekulare 
Umsetzungen erreicht wird, die wahrend des Verarbeitungsprozesses einsetzen, aber durch ihren langsa- 
men Verlauf erst spater das angestrebte Niveau der haftvermittelnden Wirkung erreichen. 

Die erfindungsgemaBe Folie kann ein- oder beidseitig in ihren Oberfiacheneigenschaften modifiziert 
werden. Hierzu eignen sich tnsbesondere ubiiche Corona-, Plasma- oder Fluorbehandlungen. Mit letzteren 
30 lieBen sich auch die Sperreigenschaften der erfindungsgemaBen Folie optima! an die zu erwartenden 
Kontaktmedien der Folie anpassen bzw. weiter verbessern. 

Solche Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Kunststoffolien werden beispielsweise von Dorn und 
Wahono in Maschinenmarkt 96 (1990) 34-39 oder Milker und Moller in Kunststoffe 82 (1992) 978-981 
ausfuhrlich dargestellt. 

35 Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen und Vergleichsbeispielen noch naher eriautert. 

Beispiel 1 

Aus einem TPU mit einem aus Tetrahydrofuran aufgebauten Poly(oxytetramethylen)diol-Weichsegment 
40 sowie einem aus 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) und Butandiol gebildeten Hartsegment der Shore- 
A-Harte 86 wurde durch Coextrusion mittels eines Dreischichtwerkzeuges eine symmetrisch aufgebaute 
Folie erhalten, deren Kernschicht von einem Ethylen-Vinylalkohol-Copolymerisat (EVAI) gebildet wurde. Das 
verwendete EVAI hatte einen Ethylenanteil von 38 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des eingesetz- 
ten EVAI. Bei diesem Ethylen-Anteil besitzt das EVAI eine nur geringe Sperrwirkung, kann aber aufgrund 
45 der ahnlichen Verarbeitungstemperaturen direkt mit dem TPU gemeinsam verarbeitet werden. 

Die AuBenschichten der Blasfolie hatten eine mittlere Dicke von jeweils 90 um und die Kernschicht 
hatte eine mittlere Dicke von 20 um. 

Beispiel 2 

50 

Ein TPU wurde mit 10 % eines RuBes mit hoher Oberflache, Ketjenblack EC 600, leitfahig ausgerustet. 
Das TPU, dessen Weichsegment aus Adipinsaure und Hexamethylendiot aufgebaut war und ein aus MDI 
und Butandiol gebildetes Hartsegment besaB, hatte eine Shore- A-Harte von 93 bzw. eine Shore-D-Harte von 
47. Hierbei war der Einsatz von Amidwachsen zur Einarbeitung des RuBes notig. Das leitfahige TPU wurde 
55 in einem Dreischichlwerkzeug mit einem Haftvermittler und einem EVAI zu einem asymmetrischen Verbund 
verarbeitet^ = . ^ _ = 

Das EVAI hatte einen Ethylenanteil von 32 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des EVAI. Als 
haftvermittelnde Komponente wurde ein Copolymer aus Ethylen, Butylacrylat und Maleinsaureanhydhd 
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eingesetzt. Der Ethylen-Anteil wurde durch ein LLDPE gebildet. 

Die TPU-Schicht hatte eine Dicke von 90 urn. die haftvermittelnde und die EVAI-Schicht iiatten eine 
jeweilige Dicke von 10 jLLnn. 

Mit einem Infrarot-Warmestrahler lieBen sich in einem weiteren Verarbeitungsschritt die Oberflachen der 
5 EVAI-Schichten aufschmelzen und unter Zusammenfulirung zweier Balnnen zu einer synrimetrischen Folie 
zusammenfugen, die eine EVAI-Kernschicht, umgeben von Haftvermittler-Schtchten. und TPU-AuBenschich- 
ten besaB. 

Beispiel 3 

10 

In ein plastifiziertes PEE- Rohm ate rial der Shore-D-Harte 60, bestehend aus Hartsegnnenten. die aus 
Terephthalsaure und Ethylenglykol gebildet waren, und Weichsegmenten aus Poly(oxytetrannethylen)diol 
wurde ein Anteil von 8 Gew.-% an leitfahigem RuS, Ketjenblack EC 600, bezogen auf die Gesanrttmasse des 
erhaltenen Compounds, in einem Knetwerkzeug eincompoundiert. Bei der Compoundierung wurde auf den 

76 Einsatz von Plastifizierhilfsstoffen verzichtet, die an die Fotienoberflache migrieren konnen. Aus diesem 
Compound wurde, ebenso wie aus von einem EVAI mit einem Ethylenanteil von 29 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmasse des eingesetzten EVAI, eine Einschichtbtasfolie durch Extrusion hergestellt. PEE und 
EVAI wiesen Verarbeitungstemperaturen auf, die um mehr als 30 "C auseinanderlagen, so dafi die 
Verarbeitung nicht direkt in einem Werkzeug erfolgen konnte. Der Sperrschichtverbund wurde durch 

20 Klebstofflaminierung der PEE-Folien auf die beiden Seiten der EVAI-Folie erhalten. Hierzu wurde in einem 
gangigen Kaschierwerk ein vernetzender Polyurethan-Klebstoff. gelost in einem organischen polaren. 
nichtprotischen Losungsmittel, aufgetragen und die Folien unter Aufbringung von Druck und Temperatur 
miteinander verbunden. 

Die Schichtdicke der eingesetzten leitfahig ausgerusteten PEE-Foiien betrug im Mittei 100 um, die des 
25 verwendeten EVAI-Films im Mittei 15 um. 

Beispiel 4 

Ein leitfahiges Poiyurethan, hergestellt analog zu Beispiel 2, wurde in einem Coextrusions-Blasfolien- 
30 Werkzeug mit einem TPU, dessen Weichsegment aus Adipinsaure und Hexamethylendlot aufgebaut war. 
sowie einem aus MDI und Butandiol gebildeten Hartsegment. der Shore-A-Harte 96 bzw. der Shore-D-Harte 
54 zu einer Zwetschicht-TPU-Folie, deren Schichten eine Dicke von jeweils 50 um hatten, verarbeitet. 

Als Sperrschichtfolie wurde eine aus Polyamid-6 und EVAI erhaltene, ebenfalls coextrudierte Drei- 
schicht-Folie eingesetzt, die AuBenschichten aus Polyamid und eine Kernschicht aus EVAI hatte. Diese 
35 symmetrische Sperrschichtfolie hatte eine Dicke von 15 um, wobei die Dicke der EVAl-Schicht 2 um und 
die der sie einschliefienden Polyamid-Schichten je 6,5 um betrug. 

ErfindungsgemaSe Folien mit einer Dicke von 220 um lieBen sich unter Einsatz eines vernetzenden 
Polyurethan-Klebstoffes erhalten. wobei auf die Sperrschicht-Folie beidseitig die oben beschriebenen TPU- 
Zweischichtfolien laminiert wurden. Dies geschah derart, daB die mit RuB leitfahig ausgerusteten Schichten 
40 die AuBenlagen des fertigen Folienverbundes bildeten. 

Beispiel 5 

In einem Dreischicht-Coextrusions-Btasfolien-Werkzeug wurde eine Folie hergestellt, in deren Kern sich 
45 eine haftvermittelnde Komponente mit einer Schichtdicke von 10 um befand. Eine der jeweils 50 um dicken 
AuBenseiten bestand aus einem leitfahigen TPU, dessen Weichsegment aus Adipinsaure und Hexamethy- 
lendiol aufgebaut war und das ein aus MDI und Butandiol gebildetes Hartsegment besaB. Die Shore-A-Harte 
des TPU betrug 93 bzw. die, Shore-D-Harte 47. Die ebenfalls 50 um dicke andere AuBenseite bestand aus 
einem linearen Polyethylen niedriger Dichte von 0,935 g/cm^ und einem MFI von 0,5, gemessen bei igO'-C 
50 mit einem Prufgewicht von 2,16 kg. 

Als Sperrschicht wurde eine aus Polyamid-6 und EVAI erhaltene, coextrudierte Dreischicht-Folie 
eingesetzt, die als symmetrische Folie AuBenschichten aus Polyamid und eine Kernschicht aus EVAI hatte 
(vgl. Beispiel 4). Diese Sperrschichtfolie hatte eine Dicke von 80 um, wobei die Dicke der EVAI-Schicht 6 
um und die der sie einschlieBenden Polyamid-Schichten je 37 um betrug. 
55 ErfindungsgemaSe Folien lieBen sich unter Einsatz eines vernetzenden Polyurethan-Klebstoffes erhal- 
ten, wobei auf die Sperrschichl-Folie beidseitig die erstgenannlen Dreischichtfolien laminiert wurden. Die 
Klebstofflaminierung der erstgenannten Dreischicht-Folien auf die Sperrschicht-Folie erfolgte an den nicht 
leitfahig ausgerusteten Schichten aus Polyethylen niedriger Dichte, so daB die AuBenlagen des fertigen 
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Folienverbundes aus mit Ru6 ausgerusteten TPU-Schichten gebildet wurden. 
Vergleichsbeispiel 1 

6 Eine Folie wurde aus einem kommerziell erhaltlichen Ihermoptastischen Polyurethan mit einem elasti- 

schen Ethersegment unter Aufschmelzen durch Extrusion und anschlieGendes Giefien auf eine KUhlwaIze 
hergestellt- Das TPU hatte ein aus Tetrahydrofuran aufgebautes Poly(oxytetramethylen)diol-Weichsegnnent 
sowie ein aus MDI und Butandiol gebildetes Hartsegment. Das verwendete Polyurethan hatte eine Shore-A- 
Harte von 85. Zugesetzt wurden 2 % Siliciunndioxid und OA % Amidwachs, Jewells bezogen auf die 

10 Gesamtmenge der Folie. als Verarbeitungshitfsmittel. Die hier beschriebehe Folie hatte eine Dicke von 400 
urn. 

Vergleichsbeispiel 2 

76 In ein TPU der Shore-A-Harte 93 bzw. der Shore-D-Harte 47 wurde ein elektrisch leitfahiger Ru6 mit 

hoher Oberflache, Ketjenblack EC, unter Verwendung eines Knetwerkzeuges eingearbeitet. Das TPU war 
durch ein Weichsegment aus Adipinsaure und Hexamethylendiol sowie ein aus MDI und Butandiol 
gebildetes Hartsegment charakterisiert. Zur schonenden Plastifizierung war die Zugabe von Amidwachsen 
bei der Einarbeitung notig. Eine 200 um dicke Folie wurde durch BlasfoHenextrusion erhalten. 

20 

Vergleichsbeispiel 3 

Als weitere Vergleichsfolie wurde eine auf einem Kalandrierwerkzeug hergestellte Folie aus einem 
weichgestellten PVC verwendet. Die Flexibilisierung wurde durch Zugabe von 20 Gew.-% Dioctylphthalat. 
25 bezogen auf die Gesamtmasse der Folie, erreicht. Diese Vergleichsfolie hatte eine Dicke von 300 um. 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein PEE-Rohmaterial der Shore-D-Harte 60, bestehend aus Hartsegmenten, die aus Terephthalsaure 
30 und Tetramethylenglykol gebildet sind, und dessen Weichsegmente aus Poly(oxytetramethylen)diol aufge- 
baut sind, wurde unter Verwendung eines Extruders aufgeschmolzen. Mittels eines Blasfolienkopfes wurde 
aus der Schmeize ein Fotienschlauch gezogen. Die nach Flachlegung, Randbeschnitt und Trennung 
erhaltene Folie hatte eine Dicke von 200 um. 
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Aus der GegenOberstellung der Beispiele und Vergleichsbeispiele ist eindeutig ersichtlich, daB die 
erfindungsgemaBen Folien den Vergleichsfolien htnsichtlich des gewunschten Eigenschaftsbitdes Oberlegen 
sind. 

5 

Bestimmung der Benzindurchlassigkeit 

Die Durchlassigkeit der Folien fur Benzin wird gemaB DIN 53 532 "Bestimmung der Durchlassigkeit von 
Elastomerfolien fur Flusstgkeiten" bestimmt. Sie erfolgt nach DIN 50 014 bei einer Temperatur von 23 ° C in 
10 Umgebungsluft mit einer relativen Feuchte von 50 % (Normalklima 23/50). Als Benzin wird ein handelsubti- 
cher unverbleiter Super-Ottokraftstoff entsprechend DIN 51 607/EN 228 verwendet. 

Messung des elektrischen Oberflachenwiderstandes 

15 Die Messung des elektrischen Oberflachenwiderstandes erfolgt nach DIN 53 482A/DE 0303 Teil 3 im 

Normalklima 23/50. Es wird die Elektrodenanordnung A, bestehend'aus zwei federnden parallelen 100 mm 
langen Elektroden im Abstand von 10 mm verwendet. 

Bestimmung der Reififestigkeit und -dehnung 

20 

Reififestigkeit und -dehnung werden nach DIN 53 455 ermittelt. Die Umgebungsbedingungen entspre- 
chen dem Normalklima 23/50. Es sind Prufstreifen mit einer Einspannlange von 50 mm zu verwenden. 

Bestimmung des Erweichungsbereiches 

25 

Der Erweichungsbereich wird auf der Kofler-Heizbank bestimmt. Hierzu wird ein 30 x 200 mm grofier 
Folienstreifen auf die zuvor kalibrierte Kofler-Heizbank gelegt. Nach einer Wartezeit von 30 Sekunden wird 
dieser, ausgehend von dem Bereich niedrigerer Temperatur, abgezogen. Der Bereich, in dem die Folie an 
der Oberflache der Kofler-Heizbank haften bleibt, gibt den Erweichungsbereich an. 

30 

Pate ntansp flic he 

1. Siegelfahige. flexible, mindestens dreischichtige Mehrschichtfolien mit AuBenschichten aus thermopla- 
stischem Polyurethan und/oder Copolyetherester-Elastomeren und tnnenliegender Spdrrschtcht gegen- 

35 uber fluiden Medien aus Ethylen/Vinylalkohot-Copolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB die einge- 

setzten thermoplastischen Elastomere mindestens eine Shore-D-Harte von 35 und hochstens eine 
Shore-D-Harte von 72, jeweils gemessen nach DIN 53 505, besitzen und die verwendeten Eth- 
yleaVinylalkohol-Copolymere einen Ethylen-Antei! von 10-40 Massen-% bezogen auf die Gesamtmas- 
se des Ethylen/Vinylalkohol-Copotymeren aufweisen. 

40 

2. rvlehrschichtfolie nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die Folie zwischen der AuBenschicht 
aus thermoplastischen Elastomeren und der Sperrschicht aus Ethylen/Vinylalkohol-Copolymeren minde- 
stens eine zusatzliche Schicht mindestens eines wetteren thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren 
enthalt, bevorzugt Polyamide und/oder Polyolefine. 

45 

3. Mehrschichtfolie nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Verbesserung 
bzw. Herstellung der Verbundhaftung reaktive Klebstoffsysteme, bevorzugt Polyurethan-Klebstoffe Oder 
haftvermlttelnde Copolymere eingesetzt werden. 

50 4. Mehrschichtfolie nach einem der Anspruche l bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie einen 
symmetrischen Aufbau hinsichtllch der Lage der einzelnen Schichten bezogen auf die geometrische 
Mitte der Folie aufweist. 

5. Mehrschichtfolie nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der 
55 AuBenschichten aus thermoplastischen Elastomeren leitfahige Additive enthalt, so daB ihr elektrischer 

Oberflachenwiderstand, gemessen nach DIN 53 482, Elektrodenanordnung A, hochstens 10® Ohm 
betragt. 
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6. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi sie eine Gesamtdicke von 50 
bis 2000 um, bevorzugt von 200 bis 800 urn aufweist. 

7. Fotie nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Summe der Schichtdicken 
5 der AuBenschichten einen Anteil von 20 % bis 98 %, bevorzugt 30 % bis 80 % an der Gesamtschicht- 

dicke der Folie hat. 

8. Verwendung der Mehrschichtfolie nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Folie zur Ausbildung flexibler Behaltntsse und/oder flexibler Blasen fur die Innenauskleidung von 

70 formstabilen Behaltnissen eingesetzt wird. 

9. Verwendung der Mehrschichtfolie nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie als 
zusatzliche Hulle und Dampfsperre bei der Lagerung brennbarer Fliissigkeiten eingesetzt wird. 

75 10. Verwendung einer Folie nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie fur die 
Ausbildung von Hullen zur Lagerung von Otto-Kraftstoffen verwendet wird. 
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